Chemie der Rosenfarbstoffe 


Von Conrad Hans Eugster* und Edith Märki-Fischer 

Wir geben einen Überblick über Farbstoffe aus Blüten und Früchten alter und moderner 
Rosen und können zeigen, daß die gelben Farben der Rosen durch Carotinoide, die roten 
durch Anthocyanine und die modernen orangeroten durch ein Gemisch beider erzeugt werden. 
Der großen strukturellen Vielfalt bei Carotinoiden steht eine überraschend geringe bei Antho- 
cyaninen gegenüber. Bei den Carotinoiden aus Rosenblüten ist der Zusammenhang zwi- 
schen Struktur and verwendetem Kreuzungspartner evident: alte gelbe Rosen, enstanden 
durch Einkreuzen von chinesischen Sorten, besitzen vorwiegend Carotinoide aus frühen 
Biogenesestufen, neuere gelbe Rosen mit Abstammung von mittelasiatischen Foetida- 
Typen führen dagegen weiterführende Hydroxylierungen, Epoxidierungen und Epoxidtrans- 
formationen mit Leichtigkeit aus. Ein neuer Carotinoidabbau verläuft nach dem Schema 
C 4( > -> C, 3 4- C 27 -»• C 13 + C I4 , wobei die C 13 -Verbindungen Duftstoffe sind. Für die Stabili- 
sierung der Anthocyanin-Chromophore im physiologischen pH-Bereich ist die Copigmentie- 
rung mit Flavorolglycosiden wesentlich. Viele Rosenblüten, so auch diejenigen der früher 
medizinisch verv/endeten Apothekerrose, enthalten große Mengen von stark adstringierend 
wirkenden Ellagitanninen, die Ester aus Monosacchariden und Gallussäure sind. 


1. Einleitung 

Der Begriff Rose ist bedeutungsschwer und weckt in uns je 
nach Erfahrung verschiedene Vorstellungen. Diese Assozia- 
tionen reichen vom Rosenduft bis zu den Rosenstöcken mit 
klangvollen Namen im eigenen oder nachbarlichen Garten 
oder in den großen Rosarien der Welt; sie beziehen sich auch 
auf Schnittrosen als Geschenk oder Tafelschmuck bei festli- 
chen Veranstaltungen. Sie umfassen aber auch die Symbolik 
der Rosen 11 K ihre Rolle in Geschichte, Architektur, Heral- 
dik, Malerei und Literatur mit den kostbaren alten Buchma- 
lereien 121 , schweifen möglicherweise auch zu Rosengesell- 
schaften, ihren Zeitschriften, zu Züchtung, Vermehrung, 
Handel und Verwendung von Rosen in der Hortikultur 131 . 

Alle Gartenrosen stammen von Wildrosen (botanische 
Rosen = Spezies und deren Naturhybriden) ab. Durch Mu- 
tation, Hybridisierung und Auslese ist allmählich eine große 
Zahl von Gartenrosen (Sorten = genetisch identische Pflan- 
zen, die vegetativ vermehrt werden) entstanden. Im Rosen- 
lexikon von Jaegtr [4] sind etwa 15 000, in Modern Roses # t51 
etwa 14 000 alte und neuere, registrierte Sorten beschrie- 
ben [6) . Fachleute schätzen die Zahl aller bis heute erzeugten 
Gartenrosen auf 50 000 f3bl . Wenn auch viele, vor allem neu- 
ere Sorten nach wenigen Jahrzehnten wieder verschwinden, 
so ist die Rose unter allen Gartenpflanzen doch die einzige, 
bei der noch sehr viele Zeugen alter Hybridisierungsarbeit 
erhalten geblieben sind. Bei einzelnen Sorten reicht die Ent- 
stehung ins frühe Mittelalter zurück 171 . Dieses einzigartige 
„Material“ ist bisher noch nie für eine vergleichende, natur- 
wissenschaftliche Untersuchung benutzt worden. 

Gartenrosen und Wildrosen besitzen drei strukturell ver- 
schiedene Farbstoffgruppen, und zwar Chlorophylle, Flavo- 
noide (eingeschlossen Anthocyanine) und Carotinoide. Die 
Farbe Gelb war bei den alten europäischen Gartenrosen 
nicht vorhanden; die Blüten der klassischen Gallica-, Alba-, 


[*] Prof. Dr. C. H. Eugster, Dipl.-Chem. E. Märki-Fischer 
Organisch-chemisches Institut der Universität 
Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zürich (Schweiz) 


Damaszener-, Zentifolien- und Moosrosen waren stets weiß, 
rosa oder rot in vielen Nuancen. Der Einzug von Gelb in die 
Farbskala der Gartenrosen (etwa ab 1820) ist, wie man den 
alten Rosenbüchern entnehmen kann, mit großer Begeiste- 
rung aufgenommen worden. Entsprechend übertrieben emp- 
finden wir heute die zeitgenössischen Farbbeschreibungen 
und Abbildungen. Auf die Entwicklung der Farbe Gelb bis 
zur heutigen Zeit wird in Abschnitt 7.7 eingegangen. 

2. Carotinoide in Rosen 
2.1. Allgemeines 

Die Annahme, daß die Gelbfärbung von Rosenpetalen 
durch Flavonolglycoside bedingt ist, hat sich bis in die neu- 
este Zeit gehalten 181 . Erst seit 1963 wurde aufgrund von qua- 
litativen Tests (Löslichkeit in Ether, Blaufärbung mit SbCl 3 
etc.) vermutet, daß Carotinoide als Farbstoffe vorliegen 191 . 
Außer in t9bl wurde bei den Untersuchungen auf den Versuch 
einer Identifizierung verzichtet. In Wirklichkeit enthalten 
alle Rosenblüten, auch die von gelben Rosen, relativ viel 
Flavonoide. Sie tragen jedoch zur Absorption im VIS-Be- 
reich nur dann bei, wenn sie in hoher Konzentration und 
zusammen mit Carotinoiden Vorkommen. In solchen Fällen 
entsteht ein bräunliches Ockergelb 1101 . Experimentell nach- 
gewiesen ist dies bei 'William Allen Richardson' ( Vve. 
Ducher , 1878) und 'Whisky MaC ( Tantau , 1967) 11 1 ' 12] , de- 
ren Blüten bräunlich-gelb sind. 

Allgemein verbreitet sind Carotinoide in den Antheren 
(Staubblättern) der Rosen, wobei ihre Funktion noch durch- 
aus rätselhaft ist. Hier kommen auch solche Carotinoide vor, 
die in Petalen (Kronblättern) bisher nicht nachgewiesen wer- 
den konnten (siehe Abschnitte 2.2 und 11). 

Unsere Untersuchungen an etwa 40 gelb oder gelblich 
blühenden Rosensorten und Spezies haben nun zur Identifi- 
zierung von ca. 75 Carotinoiden geführt 1131 (Abb. 1 ). Auf die 
einzelnen Strukturen wird in den nachfolgenden Abschnitten 
eingegangen. 
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12. a-Kryptoxanlhin (früher Zeinoxanlhin), A ma , = 420/444/472 



4, 4a. 4b. Neurosporin.A ma ^ 416/438/468 u Lutein (früher Xanthophyll). A max = 420/444/472 




3, Sa, t.y-Ca.oii:! (frühe. o-Carolin), A,„ ait ' 529/455/484 





16, 16a, Antheraxanthin, A^a* =422/445/473 




19. I9a, Violaxanthin, A max = 4 15/438/468 



20, 20a, (8'/?)-Luteoxanihin. A max = 398/422/448 


II. 11a Ur, ß-Kryptoxanthin,A max : 450/478 

Abb. 1. Aus Rosen isolierte Carotinoide. /. max gibt die Banden im sichtbaren Bereich in nm an Formclnummern ohne Kleinbuchstaben bedeuten (all-A> Ver- 
bindungen. Formelnummcrn mit Kleinbuchstaben (Z)-Isomcre. Die Stellung der (Z)-Doppelbindung wird in einigen Fällen mit einer Wellenlinie angegeben, d. h. eine 
Wellenlinie z. B. von C( 14) nach C{15) bedeutet, daß eine (15Z, 15'Z)-Doppelbindung vorliegt. Zu beachten ist, daß nicht nur (mono-Z)-, sondern auch (di-Z)- usw. 
Carotinoide Vorkommen können. 


2.2. Analyse und Identifizierung 

Unsere erste Analyse der Carotinoide aus der gelbblühen- 
den R. foetida mit der klassischen Adsorptionschromato- 
graphie führte 1977 zur Identifizierung von sieben Carotino- 


iden n 3ai . Eine sieben Jahre spater wiederholte Untersuchung 
an Material derselben Pflanze mit verfeinerten Methoden 
erlaubte die Identifizierung von fast 40 Komponenten [13dl . 
Dies ist in erster Linie auf die Einführung neuer HPLC- 
Methoden zurückzuführen, die zusammen mit Hochfeld- 1 H- 
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teoxanthin, Auroxanthin verbergen sich zahlreiche, zuvor 
nicht identifizierte Stereoisomere. So enthält Auroxanthin 
drei Paare konstitutionell identischer Chiralitätszentren, was 
bei Annahme einer (all-£>Konfiguration das Auftreten von 
20 Diastereoisomeren (16 Enantiomerenpaare und 4 Meso- 
formen) voraussehen läßt. Liegt eine einzige, nicht-zentrale 
(Z)-Doppelbindung vor, steigt die Isomerenzahl auf 32 
Enantiomerenpaare. Selbst wenn man biogenetische Argu- 
mente für die (3S,5S.3'S,5'S>Chiralität geltend macht, blei- 
ben noch zahlreiche Isomere zu identifizieren. Auch ist in 
diesem Zusammenhang das überraschende Vorkommen von 
3'-Epilutein 15 in Antheren von R. gallica officinalis und 
anderer Rosen zu beachten 11311 . 

Die Isolierung von Carotinoiden aus Blüten bietet bei Ein- 
haltung der üblichen Vorsichtsmaßnahmen (möglichst fri- 
sches Material, entgaste Lösungsmittel, Vermeidung von di- 
rektem Licht, rasches Arbeiten, Schutzgas wenn möglich) 
keine besonderen Schwierigkeiten. Beachtet werden muß vor 
allem die Labilität der 5,6-Epoxide gegenüber Säuren, wes- 
halb wir dem Extraktionsgut stets genügend feinst pulve- 
risiertes CaC0 3 zusetzen. Vor einer Chromatographie wer- 
den Phytosterole aus Acetonlösung durch Kühlen abgeschie- 
den. Zur Vortrennung der verseiften Carotinoide verwenden 
wir meist Kieselgel (Merck 40-63 p) mit Hexan/Et 2 0- oder 
Hexan Aceton-Gemischen (Achtung auf mögliche Konden- 
sation mit Aldehyden) unter Zusatz von 0.05% Et(/Pr) 2 N, 
bei kleinen Mengen auch Kieselgelplatten (z. B. Merck 60, 
F254, 0.25 oder 0.5 mm). Bei Vorhandensein von Haupt- 
komponenten müssen diese durch Kristallisation abgetrennt 
werden (HPLC-Kontrolle). 

Die sich anschließenden HPLC-Trennungen wurden wie 
folgt ausgeführt: Kohlenwasserstoffe an Spherisorb ODS-5p 
mit Acetonitril/THF-Gemischen oder an Spherisorb NH 2 -5p 
mit Hexan/Et(/Pr) 2 N; Fraktionen mit Monohydroxy-, Di- 
hydroxy-, Hvdroxyepoxy-, Neoxanthin- und Latoxanthin- 
Polarität je separat an Spherisorb S-5 CN mit Hexan 
+ 0.1% Et(/Pr) 2 N und Zumischung von Dichlormethan/ 
MeOH unterschiedlicher Zusammensetzung mit einem 
Gradienten-Elutionsverfahren 1 1 3< 1 5 K 

Zur sicheren Identifizierung seltener oder nur in Spuren 
vorkommender Carotinoide ist die Aufnahme von UV/VIS-, 
NMR-, Massen- und CD-Spektren sowie die Cochromato- 


graphie mit authentischen Proben notwendig. Der Besitz ei- 
ner eigenen Spektrenbibliothek ist von großem Nutzen, an- 
dernfalls ziehe man Kompilationen von UV/VIS- tlb) , 
NMR- [I7] , CD- I17a ' IHI und Massenspektren [17u ’ 191 zu Rate. 

3. Weiße Rosen 

Die Petalen von weißen Rosen remittieren einen hohen 
Anteil des auftreffenden sichtbaren Lichts. Sie sind demnach 
mehr oder weniger frei von Stoffen, die Licht der Wellenlän- 
gen 400-700 nm absorbieren. Dennoch sind die Petalen 
nicht transparent, was auf die vielen luftgefüllten Hohlräu- 
me zwischen den Zellen, die sogenannten Intercellularen, 
zurückzuführen ist. Beim Verdrängen der Luft, z. B. durch 
Eintauchen einer Petale in Aceton, vermindern sich Glanz 
und Remission sehr rasch. Andererseits enthalten die Petalen 
bedeutende Mengen an UV-absorbierenden Substanzen, vor 
allem große Mengen an Flavonolglycosiden. Diese sind bis- 
her nur an ganz wenigen Sorten genauer untersucht worden ; 
so enthält ’Niphetos k (Bougere, 1843) viel Quercetin, etwas 
Isoquercetin, Rutin, Spiräosid und weitere noch unbe- 
kannte Flavonoide (siehe Abschnitt 8.5.2). Mehr ist über die 
Carotinoide bekannt 1121 (Tabelle 1): In allen von uns unter- 


Tabelle 1. Carotinoide in weißen Rosen. 


Rosen 

Gehalt [a] 

N|b) 

KW(cJ 

Anteil 
OH [d] 

1%) 

Epoxide 

AC (ej 

R. pimpinellif olia 

5.8 

29 

56(1, 2) 

22(14) 

17 

5 

'Sombreuil* 
{Robert. 1850) 

2.8 

32 

80(1. 2) 

6.8 

9.9 

1.4 

'Virgo' 

(Midier in, 1947) 

8.6 

15 

94(1.2) 


0.7 

2.9 


[a] mg Carotinoide 100 g getrocknete Petalen. [b] N = Anzahl identifizierter 
Carotinoide, [cj KW = Kohlenwasserstoffe; in Klammern die Hauptcarotino- 
ide. [d] Xanthophylle. [e] AC = Apocarotinolc. 


suchten weißen Rosen kommen nicht zu vernachlässigende 
Mengen an Carotinoiden vor (so in R. pimpinellifolia , ’Ni- 
pheto$\ 'Mme. Plantier 1 (Plantier , 1835), 'Alberic Barbief 
(Barbier, 1900), ’ Yvonne Rabier‘ ( Turbat , 1910), ’Nevada‘ 



Abb. 2. Links: Merveille de Lyon' (Abbildungsmaßstab 1 : 5.5 ; Buschrose, Pernet Pere, 1882) mit praktisch vollständiger Blockierung der Farbstoffsynthese. Mitte: 
'Schnccschirm' (1:5; Klcinslrauch, Tantau , 1946). Rechts: 'Nevada' (Strauch. Pedro Dot . 1927); 'Schnceschirm* und 'Nevada' haben beide eine temperaturabhängige, 
partielle Farbstoffsynthese. 


674 


Angew. Chem. 103 (1991) 67} 6X9 





( Dot , 1927), 'Virgo k ( Malierin , 1947), 'Schneewittchen 1 ( Kor- 
des, 1958)), aber der Hauptbestandteil sind farblose Kohlen- 
wasserstoffe. Die ebenfalls vorhandenen farbigen Caro- 
tinoide dürften aus der Basis der Petalen („Nagel") stam- 
men; auch Epoxide sind vorhanden. Bemerkenswert sind die 
Apocarotinole. Unter ihnen befindet sich hauptsächlich das 
veresterte Rosafi uin 40 1 1 3h] , das ähnlich wie Phytofiuin 2 mit 
einem Emissionsmaximum im Blaugrünen (a cxc = 359; 
/ cm ^ 525) fluoresziert. Damit übernehmen diese Substan- 
zen, sofern sie in genügenden Mengen vorhanden sind und 
keiner Löschung durch Begleitsubstanzen unterliegen, eine 
natürliche Aufhellerfunktion. Rosafluin ist ein Katabolit 
von ^-Carotin oder beliebigen Carotinoiden späterer Bio- 
genesestufen (siehe Abschnitt 7.6). Zur Bestimmung des 
Weißgrades bei Rosen siehe 11311 . Einige schöne Beispiele 
weißer Rosen zeigt Abbildung 2. 


worden, so auch die Struktur der C(5),C(6)-Diole in Lato- 
xanthin 28, Latochrom 29, Karpoxanthin 31 I13d,2U , Neo- 
flor 1221 und anderer Carotinoide mit Triol-Endgruppen 1231 . 
Ähnliches trifft auf die 5,6-Epoxy- 114, 24j und 5,8-Epoxy- 
Endgruppen [14,24c ’ 251 zu. 

Von grundlegender Bedeutung war die Bestimmung der 
absoluten Konfiguration von C(6) in der »Endgruppe 1261 , 
von OH-C(3) in der Zeaxanthin-Endgruppe I24a) , von OH- 
C(3) in Lutein I4 127al und 3'-EpiIutein 15 127bl sowie der Al- 
ienkonfiguration in Neoxanthin 25 und ähnlichen Verbin- 
dungen 1281 . Sie alle haben charakteristische spektrale und 
chiroptische Daten, die sich heute an isolierten Substanzen 
leicht bestimmen lassen. Eine Positionsbestimmung von (Z)/ 
(£)-isomeren Carotinoiden ist NMR-spektroskopisch 1171 
leicht möglich. Eine Erkennung ist oft auch am sogenannten 
eis- Peak 1291 möglich. 


4. Grüne Rosen 


6. Zur Synthese von Vergleichscarotinoiden 


Rosen mit grünen Blütenblättern sind sehr selten. Das be- 
kannteste Beispiel ist die R. chinensis viridijlora (Abb. 3). Sie 
soll nach 1201 1833 in South Carolina durch Mutation ent- 
standen sein. Ihre hellgrünen, oft braunrötlich überhauchten 
Blüten enthalten ohne Zweifel Chlorophylle; genauere Un- 
tersuchungen fehlen jedoch. 



Abb. 3. Rosa chirwnsi: viridijlora (Abbildungsmaßstab 1 :5). 

Verschiedene moderne weiße Rosen zeigen gelegentlich ei- 
nen deutlichen Grünstich wie 'Green Ice k ( Moore , 1971), 
'Greensleeves' ( Harkness , 1980) oder 'White Success 1 (Jelly, 
1985). Auch sie dürften Chlorophylle enthalten. 


Es wurde bereits in Abschnitt 2.2 erwähnt, daß zur 
Sicherung der Struktur von minoritären Carotinoiden aus 
Rosen Vergleichssubstanzen synthetisiert wurden. Sie sollen 
hier, soweit es sich um Synthesen von optisch aktiven End- 
gruppen handelt, kurz erwähnt werden. Erschöpfende Infor- 
mation über den Aufbau der Polyenketten bietet 1301 . 

Optisch aktive Carotinoide mit der »Endgruppe, bei- 
spielsweise /^»Carotin 9, wurden aus den enantiomeren a- 
Iononen 41 und ent-4 1 aufgebaut (Schema 1). Diese wurden 



Schema 1. 


5. Zur Struktur der Rosencarotinoide 

Die meisten der in Abbildung 1 aufgelisteten Carotinoide 
kommen auch in anderen gelben, carotinoidhaltigen Blüten 
vor, doch ist uns keine weitere, derart genaue Analyse be- 
kannt. Als neu darf die Fülle an epoxidischen Carotinoiden, 
die vielen (Z)/(£>- Isomere und der Reichtum an Apocaroti- 
noiden hervorgehoben werden. Die in den Formeln chiraler 
Carotinoide angegebenen Absolutkonfigurationen sind zum 
Teil parallel zu den Untersuchungen an Rosen festgelegt 


stets durch eine Racematspaltung der diastereoisomeren 
Menthylhydrazone nach 1311 , modifiziert nach (32a] , gewon- 
nen. Übersichtliche Transformationen an 41 erlaubten die 
Herstellung von 42 und via Hydrolyse von dessen Gly- 
coI (32bl . Für die Synthese von oxygenierten Carotinoiden, 
z. B. von Zeaxanthin 13, ist das mittlerweile industriell herge- 
stellte (4/L6R)-4-Hydroxy-2,2,6-trimethyIcycIohexanon 43 
wichtig geworden 1331 . Aus diesem ließ sich u. a. auch das sonst 
schwer zugängliche 3-Hydroxy-ß-ionon 44 synthetisie- 
ren 1341 . Die Synthese der Triol-Endgruppe 45 ist in 1231 be- 
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schrieben. Die Violaxanthin-Endgruppe 47 wurde durch eine 
enantioseleklive Epoxidierung nach Katsuki-Sharpless 1351 an 
geschützter Isophoroncarbonsäure, bzw. dem entspre- 
chenden ß-Cyclogeraniol gewonnen mit 46 als Zwischenpro- 
dukt 1361 . Verbindung 46 erwies sich auch als geeignetes Aus- 
gangsmaterial zur Synthese von allenischen Endgruppen, 
z. B. von 48 [37] und der Auroxanthin-Endgruppe 49 1381 . Da- 
mit war auch der Weg offen zur Synthese von Neoxanthin 
25, einem der mengenmäßig wichtigsten, in grünen Pflanzen 
vorkommenden Carotinoide. 

Dieser Abschnitt zeigt auch, daß die Beschäftigung mit 
Rosenfarbstoffen zu Ergebnissen geführt hat, deren Bedeu- 
tung weit über den engeren Rahmen hinausreicht. 

7. Biogenese der Carotinoide in Rosenblüten 

Wenn wir versuchen, die in den Abschnitten 2, 3 und 5 
dargestellten Ergebnisse in einen Zusammenhang zu brin- 
gen, so bietet sich die Einordnung in den biogenetischen 
Ablauf an. Die Biogenese ist zwar an anderen Pflanzen als 
Rosen erarbeitet worden 1391 , dürfte jedoch auch für diese, 
zumindest in den Grundzügen, gültig sein. Die wesentlichen 
Schritte, erweitert durch die in Rosen aufgefundenen katabo- 
len Reaktionen, sind in Schema 2 zusammengefaßt. Aller- 

1. Acetyl-CoA -► C 40 -*■ I (Phytoin) 

2. Dehydrierungen: 1 ->2-*3-»4->5 

2.1. Abbaureaktionen 

3. Cyclisierungen 

3.1. (alI-ä-5 - 6 - 7 

3.2. ( 5-Z )-5{ '?) 8 - c,c-Carotin 

3.3. Abbaureaktionen 

4. Hydroxylierungen: i. B. 6 -» 10 ; 9 -► 12 -» 14 

7 — *• 1 1 — ► 13 

4.1. Abbaureaktionen 

5. Epoxidierungen 

5.1. Abbaureaktionen 

6. Epoxidtransformationen 

6.1. 5,8-Hpoxide 

6.2. Hydrolyse 

6.3. Alienbildung 

6.4. Abbaureaktionen 

Schema 2. Die wichtigsten Schritte der Carotinoid-Biosynthese und der 
Carotinoid-Transformationen. 

dings ist die (Z)/(£)-Isomerie kaum berücksichtigt. In den 
letzten Jahren ist dank verbesserter Trennmethoden klar ge- 
worden, daß diese Isomere nicht Artefakte einer Aufarbei- 
tung sind. So ist Phytoin 1 genuin eine (15Z)- Verbindung, in 
Rosen findet man jedoch eine Mischung von (15 Z)- und 
(15£)-1. Die übrigen, trisubstituierten Doppelbindungen ha- 
ben, mit Ausnahme derjenigen an C(l) und C(l'), (^-Konfi- 
guration. Trotzdem weisen die meisten (Z)/(£)-isomeren Ca- 
rotinoide, soweit sie in diesem Zusammenhang aufgeklärt 
werden konnten, eine Isomerie an einer oder mehreren tri- 
substituierten Doppelbindungen auf. Man kann dies durch 
eine jeweils neue Isomerisierung für jede Stufe der Carotino- 
id-Biogenese erklären. Möglich ist aber auch eine von Pat- 
tenden et al3 401 erwähnte Isomerisierung während der De- 
hydrierung, wobei die neu in Konjugation tretende Doppel- 
bindung (Z)-Konfiguration annehmen kann. Allerdings 
führt diese Annahme zu einer Kaskade von verschiedenen 
Biogenesewegen mit jeweils (Z)/(£>isomeren Zwischenpro- 
dukten. 


7.1. Biogenesestufe 2 

Die Carotinoide 1-5 finden wir in den meisten Rosenblü- 
ten, jedoch mit unterschiedlicher und zugleich charakteristi- 
scher Häufigkeit. In weißen Rosen sind, wie bereits in Ab- 
schnitt 3 erwähnt, Phytoin, Phytofluin und gelegentlich 
(-Carotin vorherrschend. Demnach ist die Biogenese schon 
auf der Stufe der Desaturasen stark gehemmt. Die nachge- 
wiesenen Produkte des Carotinkatabolismus in weißen Ro- 
sen, nämlich Rosafluin 40 und Geranylaceton 60 (siehe Ta- 
belle 2), zeigen, daß der Abbau schon für (-Carotin 
nachgewiesen ist. 

Die farbigen Kohlenwasserstoffe Neurosporin 4 und Ly- 
copin 5 treten in Rosenblüten meist nur in winziger Menge 
auf. Dies weist nicht nur auf eine Lücke in der möglichen 
Farbausstattung von Rosen hin, sondern auch auf den 
schnellen Verbrauch von 4 und 5 für die nachfolgende Stufe: 
die Cyclasen sind demnach in nichtweißen Rosen aktiv, of- 
fenbar viel aktiver als in Hagebutten vieler Rosenspezies, wo 
Lycopin 5 der Hauptfarbstoff sein kann (siehe Abschnitt 1 1 ). 

7.2. Biogenesestufe 3 

Für die Cyclasen ist Lycopin 5 ein nachgewiesenes Sub- 
strat, eventuell wird auch Neurosporin 4 verwendet 1391 . Hier 
gabelt sich der Weg zu den Produkten: entweder entstehen 
Carotinoide mit der ß- oder solche mit der c-Endgruppe, 
deutlich zu erkennen an 6 bzw. 8. Zur Deutung dieses Phäno- 
mens machen wir die unterschiedliche Konfiguration an C(5) 
verantwortlich. (5£)-Lycopin führt demnach zu 6, (5Z)-5 
aber zu 8 1411 . Verschiedene Einbauexperimente an anderen 
Organismen haben gezeigt 1421 , daß die endständigen Methyl- 
gruppen in 5 ihre Identität während des protonenkatalysier- 
ten Ringschlusses behalten, folglich muß dieser über eine 
einheitliche Faltung verlaufen. Gleiches gilt für 8, jedoch mit 
unterschiedlicher Faltung von (5Z)-5. Mit diesem Ring- 
schluß entsteht ein Chiralitätszentrum an C(6), das bisher in 
allen höheren Pflanzen einheitlich (/?)-Chiralität [43] auf- 
weist. 


7.3. Biogenesestufe 4 

In Rosen tritt die Hydroxylierung wie in allen höheren 
Pflanzen nur an den cyclischen Endgruppen auf, und zwar 
an C(3) oder (C3')- An /J-Endgruppen ist ausschließlich (3 R)- 
Chiralität beobachtet worden, an c-Ringen die umgekehrte, 
die jedoch aufgrund der Sequenzregel ebenfalls als (3/?)-Chi- 
ralität bezeichnet wird. Bisher einzige Ausnahme ist 3'-Epilu- 
tein 15 ll3I) , das stets zusammen mit Lutein 14 vorkommt. 15 
entsteht in einer Redoxreaktion, die eine Oxoverbindung als 
Zwischenprodukt bildet 12761 . Es gibt bislang keine Hinweise 
auf Hydroxylierungen an Carotinoiden späterer Biogenese- 
stufen. Das hydroxylierte Rubixanthin 10 kommt bevorzugt 
in Hagebutten vor. 

7.4. Biogenesestufe 5 

Nur die 5,6-Epoxide Antheraxanthin 16 und Violaxanthin 
19 kommen in Rosen in relativ großen Mengen vor, die übri- 


676 


Angew. Chem. 103 (199t) 671 6X9 



gen 5,6-Epoxide 25, 28 und 37 sind Folgeprodukte. Die 
Epoxidierung tritt demnach bevorzugt an hydroxylierten ß- 
Endgruppen ein. Es ist uns nicht gelungen, Epoxide von 
Kohlenwasserstoffen wie /L/TCarotin eindeutig nachzu- 
weisen [44] . Der Epoxidsauerstoff stammt von 0 2 und wird 
vermutlich über den sogenannten Violaxanthincyclus 
[Gl. (a)] 1451 eingeführt. Da einzelne gelbe Rosen Gesamt- 

dunkct dunkel 

Zeaxanthin 13 “ Anthcraxanthin 16,^ — Violaxanthin 19 (a) 

epoxidgehalte bis > 80% aufweisen, scheint bei diesen der 
Violaxanthincyclus gestört zu sein. Die 5,6-Epoxide haben 
immer (5/?, bS^-C'h iralität. Demnach erfolgt der Einbau des 
Sauerstoffatoms von der der Hydroxygruppe entgegenge- 
setzten Seite. 

Während die Hydroxylierung an C(3) an der Lage der 
Lichtabsorption des Polyensystems nichts ändert, verschiebt 
die Epoxidierung sie deutlich nach kürzeren Wellenlängen, 
d. h. vom orangen in den gelben Teil des sichtbaren Bereichs. 
Zugleich bedeute: die Epoxidierung auch eine Labilisierung 
der Moleküle, vor allem gegenüber Säuren. 


7.5. Biogenesestufe 6 

Eine wichtige Epoxidumlagerung ist der säurekatalysierte 
Übergang der 5,6- in die 5,8-Epoxide (Schema 3). Dieser 
kann sich schon in der intakten Pflanze, z. B. beim Altern der 
Chromoplasten, vollziehen, natürlich erst recht bei unvor- 
sichtiger Aufarbeitung im Laboratorium (vgl. Abschnitt 
2.2). Bei der Umlagerung bleibt die Konfiguration an C(5) 
erhalten, Ausnahmen sind Verbindungen wie 47, bei denen 
Hydrolyse mit Inversion an C(6) eintritt [32b ' 46] . Außerdem 
bildet sich ein neues Chiralitätszentrum an C(8), so daß bei 
jeder säurekatalysierten, nicht enzymatischen Epoxidum- 
lagerung ein Diastereoisomeren-Gemisch entsteht. In den 
furanoiden Epoxiden 51 und 52 ist C(8) besonders leicht 
oxidierbar. Durch Peroxidierung und Umlagerung bilden 
sich Lactone vom Typus 53. Sie sind wichtige Aromakompo- 
nenten z. B. von Schwarztee. 

Die Umlagerung der 5,6- in die 5,8-Epoxide führt zu ei- 
ner Verkürzung des Chromophoren Systems. Der erste 
Schritt von 19 nach 20 oder 21 verschiebt die Absorption um 
20 nm, der zweite zu den Auroxanthinen 22-24 nochmals 
um 25 nm nach kürzeren Wellenlängen. Damit entsteht ein 
reines, etwas grünstichiges Gelb von hoher Sättigung. Für 



Schema 3. R = H, OK. OAc. 


rein gelbe Blütenfarben ohne jeden Rotstich ist die Epoxid- 
umlagerung von großer Wichtigkeit. 

In neuerer Zeit ist auch die Hydrolyse von Carotinoid-5,6- 
epoxiden in Blüten und Früchten entdeckt worden. Die ent- 
standenen 5,6-Diole sind Verbindungen von hoher Polarität 
- wohl mit ein Grund, weshalb sie so spät entdeckt wurden. 
Latoxanthin 28 und Latochrom 29 wurden 1983 113b * I3d) , 
Karpoxanthin 31 1 985 1 1 3b * 2 1 ■ (weitere I47b ' 47cI ) nachge- 
wiesen. Die 5,6-Diole sind vermutlich Substrate für andere 
katabole Reaktionen. 

Sehr eigentümlich und mechanistisch ungeklärt ist der 
Übergang von Violaxanthin 19 in die Allene 25-27. Alle 
Vorstellungen müssen der bisher uniformen (S)-axialen Chi- 
ralität der Alienbindung Rechnung tragen. 

7.6. Katabolismus der Carotinoide in Rosen 

Neben Citrusfrüchten 1481 sind nach unseren Befunden 
auch Rosenblüten eine relativ reichhaltige Quelle für abge- 
baute Carotinoide. Insgesamt haben wir unter Berücksichti- 
gung der Stereoisomere 15 Apocarotinoide isoliert und ihre 
Strukturen geklärt; u.a. auch ß-Citraurin 32, eine Spuren- 
komponente aus Blüten verschiedener Rosen. Relativ große 
Mengen konnten wir aus der chinesischen Strauchrose R. 
hugonis , den Busch rosen 'Piccadilly' (McGredw 1960) und 
'Alexander 1 ( Harkness , 1972) isolieren 1121 . Die neu isolierten 
lO'-Apolycopinderivate 33 und 34 haben wir zuerst in der 
berühmten alten Kletterrose ’Marechal Niel 1 gefunden, de- 
ren große und wohlriechende Blüten durch einen hohen Ge- 
halt an 33 primelgelb gefärbt sind, sofern sie im Glashaus 
zum Blühen gebracht wurden. Im Freien, d.h. im direkten 
Sonnenlicht, sind die Blüten gelb mit Grünstich, was auf 
einen Ersatz von 33 durch 34 zurückzuführen ist [I3fl . Beide 
Verbindungen kommen in alten Noisette-Hybriden und Tee- 
rosen wie 'Safrano w ( Beauregard. , 1839) besonders reichlich 
vor, aber auch moderne Rosen wie 'Alexander 1 und ’EIina' 
(= ’Peaudoucef Dickson , 1985) enthalten beträchtliche 
Mengen. 

10'-Apo-/Tcarotin-10'-ol 35 und 10'-Apo-zeaxanthin-10'- 
ol 36 haben wir in mehreren alten und neuen Gartenrosen 
entdeckt 11 3e - 13r * 12J . 35 war wie 33 und 34 eine bislang unbe- 
kannte Verbindung, 36 hingegen war unter dem Namen Gal- 
loxanthin schon früher aus der Retina von Vögeln isoliert 
worden 1491 . Offensichtlich verfügen Vögel wie Rosen über 
ähnliche Carotinoid-spaltende Enzyme. 

Die Epoxide Sinensiaxanthin 37 und Sinensiachrom 38 
und 39 sind weitverbreitet in Früchten und bewirken z. B. in 
Apfelsorten wie ,Golden Delicious* die gelbliche Farbe des 
Fruchtfleisches. Ihre Strukturen, die Trennung der vielfälti- 
gen Stereoisomere und ihre Synthesen sind allerdings erst im 
Zusammenhang mit den Untersuchungen an Rosen be- 
stimmt bzw. ausgeführt worden 1138,381 . Die Sinensiaxanthi- 
ne und Sinensiachrome sind in vielen weißen, gelben oder 
orangeroten Rosen zu finden, meist zusammen mit den stero- 
isomeren Violaxanthinen, Luteoxanthinen und Auroxanthi- 
nen, als deren Spaltstücke sie aufgefaßt werden müssen. 

Bemerkenswert ist die farblose, hochfluoreszierende C 14 - 
Verbindung Rosafluin 40, die bereits in Abschnitt 3 kurz 
erwähnt wurde. Rosafluin kommt als Ester vor und hat als 
solcher äußerst ähnliche Eigenschaften wie Phytofluin 2. Ro- 
safluin ist, besonders als freier Alkohol, sehr instabil. Wir 


Angew. Chem. 103 (1991) 671-6H9 


677 



konnten es aber in zahlreichen alten und neuen Rosen 
nachweisen, in relativ hohen Mengen in 'Piccadilly*, 'Ale- 
xander* und 'Penelope 1 ( Pemberton , 1924). 

Die aufgefundenen Apocarotinole sind, mit Ausnahme 
von 34 und 40, C 27 -Alkohole. Sie sind sicher Carotinoid-Ka- 
taboliten und entstehen durch eine Spaltung an C(9) und/ 
oder C(9'). ln Analogie zur Car-(15,15')-Dioxygenase, die 
/Lß-Carotin 7 zur C 20 -Verbindung Retinal spaltet, die nach 
Reduktion zum Alkohol (Retinol, Vitamin Aj) gespeichert 
wird, sind Apocarotinoide aus Rosen keine Aldehyde, son- 
dern Alkohole. Vermutlich kommen Aldehyde auch vor, 
konnten jedoch wegen ihrer geringen Menge bisher nicht 
identifiziert werden 1121 . 

Die Analyse der Produkte ergibt, daß die postulierte Car- 
(9,10: 9',10')-Dioxygenase auf Endgruppen nicht spezifisch 
ist. Sie spaltet dezentral (excentric) nach dem Schema in 
Gleichung (b). 

C 40 — *C 13 + C 27 -*C 13 + C 14 <b) 

Aus dem verbreiteten Vorkommen von Rosafluin 40 kann 
auch geschlossen werden, daß C 27 -Verbindungen nochmals 
an C(9) gespalten werden. Mit der Identifizierung der in 
Gleichung (b) postulierten C 13 -Verbindungen ist vor kurzem 
begonnen worden 1501 (Tabelle 2). Sie zeigt in überzeugender 
Weise die andere Seite des diskutierten Carotinoid-Kata- 
bolismus. Wichtig ist auch der Nachweis von acyclischen 
C 13 -Ketonen und -Alkoholen. Würden letztere in Form von 
Glycosiden gespeichert, so entzögen sie sich dem gas- 
chromatographischen Nachweis 1511 . 

Zusammenfassend ergibt sich, daß die Spaltung schon am 
C-Carotin 3 beginnt und alle bisher in Rosen nachgewiesenen 
Endgruppen von Abbildung 1 einbezieht 1521 (Tabelle 3). 

Mit den Ergebnissen aus Tabelle 2 und 3 rundet sich das 
Bild unserer Farbstoffanalysen an Carotinoid-haltigen Ro- 
sen. Primär dienen Carotinoide im Schauapparat der Pflanze 
zur Kommunikation mit potentiellen Befruchtern. Sie wer- 
den darüber hinaus zu Riechstoffen und anderen Verbindun- 
gen mit vielfältigen physiologischen Eigenschaften, deren ei- 
gentliche Bedeutung für uns noch im Verborgenen liegt, 
abgebaut. Erinnert man sich an die fundamentale Rolle der 
Carotinoide in der Photosynthese, so zeigt sich, daß diese 
Verbindungen die vielseitigste aller Naturstoffgruppen bil- 
den. 


Tabelle 3. Produkte der Car-{9,10: 9'.10')-Dioxygcnascrcaktioncn. 


Substrat 

C, , gefunden 

C,-. gefunden 

C I4 möglich 

C-Carotin 3 

60/61 

•> 

+ 

Neurosporin 4 

•} 

•> 

+ 

Lycopin 5 

•) 

33 34 

+ 

//.//-Carotin 7 

55 59 

35 

+ 

<:,^-Carotin 8 

54 

■> 

+ 

//,/;-Carotin 9 

54 

35 

+ 

Zeaxanthin 13 

•) 

36 

+ 

Violaxanthin 19 

■> 

37 

+ 

Auroxanthin 22-24 ? 

38 39 

+ 

Ncoxanthin 25 

•> 

vermutet 

+ 


7.7. Carotinoide und die Genealogie der Gartenrosen 

Alte europäische Gartenrosen (vor 1 830 gezüchtet) blühen 
nur weiß oder rot (in vielen Nuancen). Ausnahmen sind we- 
nige botanische Rosen, die schon vor Jahrhunderten nach 
Europa eingeführt wurden, z. B. die R. hemisphaerica mit 
gefüllten, schwefelgelben Blüten, die R.foetida (auch R. lutea 
nach jüngeren Autoren, die sogenannte Fuchsrose) mit ein- 
fachen, leuchtend gelben Blüten und die R. foetida bicolor 
(Kapuzinerrose) mit ebenfalls einfachen, diesmal jedoch 
zweifarbigen Blüten, die außen gelb und innen rot sind. Sie 
stammen alle aus Mittelasien und sind möglicherweise von 
ursprünglichen Spezies abweichende Kulturformen. Die R . 
hemisphaerica ist auf alten Blumenstilleben oft abgebildet. 
Merkwürdigerweise ist von diesen Rosen keine Hybride mit 
alten europäischen Gartenrosen bekannt, obwohl sie seit 
Jahrhunderten in Gärten gehalten werden. Ähnliches gilt für 
gelblich blühende Varietäten der R. pimpinellifolia. Erst nach 
1800, als mehrere Kulturformen von chinesischen Rosen, 
darunter die gelbe ’Park’s Yellow Tea-scented China* 1531 in 
Europa eingeführt wurden, trat durch Kreuzungen eine all- 
mähliche Erweiterung der Farbskala ein (Abb. 4). Für Gelb 
war die ’Park's Yellow* von bestimmendem Einfluß. Leider 
ist sie ausgestorben [54) und somit für eine Analyse nicht 
mehr zugänglich. Bei Durchsicht der alten Rosenlisten er- 
kennt man, daß gelbe Blüten häufiger bei Noisette-Rosen 
vorkamen als bei Teerosen. Diese waren meistens rosa auf 
gelbem Grund oder umgekehrt. Noisette-Rosen sind durch 
Einkreuzen der R. moschata entstanden, deren Einfluß auf 
die Blütenfarbe noch unbekannt ist. Berühmte gelbe Rosen 


Tabelle 2. Identifizierte C, 3 -Verbindungen im Hcad-Space von Rosenblüten [a]. 


Rosensorten 




OH 



54 


55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

’Sombreuir ( Robert , 1850) 
creme weiß 

0.1 

0.3 

0.2 0.3 

0.2 1.0 

0.4 1.0 

1.0 3.0 

1.0- 2.0 

0.02 0.05 

- 

'Marechal Niel' { Pradel , 1864) 
goldgelb-hellgelb 

0.1 

0.3 

0.3 0.5 

1.5 -3.0 

0.5 1.0 

2.0 -4.0 

0.5 1.5 

0.2 0.4 

0.02 0.05 

’Sutter’s Gold* (Swinu 1950) 
gold-orange [b] 

sp. 


sp. 

0.3 0.6 

0.05-0.1 

0.1 0.2 

‘ 

0.05-0.1 

■> 

’King's Ransom' 

(Morey. 1961 ) goldgelb 

0.1 

0.2 

* 

1. 5-2.5 

0.1 -0.3 

0.05 0.1 

■ 

0.7- 1 .2 

■? 

'Rose Dot* (Dot, 1962) 
rot 'weiß [b] 

- 



0.1 0.4 

0.1 0.4 

0.3-0. 7 

o 

o 

4^ 

0.02-0.05 


’Duftwolkc* ( Tan lau, 1963) 
korallenrot [b] 



- 

0.2 -0.4 

0.3 -0.5 

0.3- 0.5 


0.02-0.05 

■) 


[a] %-Wcrtc des Anteils am Blüten-Hcad-Space. Zu beachten ist die oft ausgeprägte Tageszeit-Abhängigkeit, [b] Enthalten in Petalen Carotinoide und Anthocyanine. 
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Abb. 4. Alte gelbe Gartenrosen mit Carotinoid- Biogenesestufen 1 3 und ausgeprägten Abbaureaktionen. Links: 'Park's Yellow* (1 : 3 . 5 ; ausgestorben; Foto aus P. J. 
Redoutc: Les Roses . 3. Auflage 1828; aus dem Exemplar des Jardin botanique de la Vi Uv de Ge nevv\ Eltcrrosc der alten gelben Gartenrosen). Mitte: 'Marechal Niel* 
(1 : 2.5 ; Kletterrose. Pradel. 1864; berühmteste der alten gelben Gartenrosen). Rechts: 'William Allen Richardson* (t :2.2; Kletterrose. V\e. Dueher , 1878; Carotinoide 
im Zentrum konzentriert; werden wegen Abbau fast weiß). 


waren 'Elise Sauvage' ( Millez , 1818, Teerose, blaßgelb, Mitte 
orange [551 ), 'Jaune Desprez k ( Desprez , 1830, Noisette, gelb 
mit rosa), 'Solfaterre' (Boy au, 1843, Noisette, schwefelgelb) 
und die in Tabelle 4 aufgeführten Sorten. 

Man erkennt, daß die Züchter ein stets reineres und gesät- 
tigteres Gelb anstrebten. Diese Entwicklung kulminierte in 
'Marechal Niel\ Trotzdem war das Gelb der meisten dieser 
Rosen instabil; es blaßte während des Verblühens meist stark 
aus. Ausnahme war nur die einmal blühende R. x harisonii (x 
kennzeichnet Hybriden). Viel rascher als die gelben Rosen- 
sorten entwickelten sich die roten der damals neuen Klassen 


der Portland-, Bourbon-, Remontant-Rosen. Unter den ca. 
4000 Sorten der Remontant-Rosen war keine einzige gelb- 
blühende! Auch die ab ca. 1850 sich langsam entwickelnden 
Teehybriden - heute noch eine der wichtigsten Rosenklassen 
wiesen vor 1900 nur wenige gute gelbe Sorten auf. Die 
Entstehung von Sorten mit intensivem, hochgesättigtem 
Gelb begann erst um 1900 mit der Züchtung von 'Soleil d'Or' 
( Per net- Dueher , Lyon), einer Hybride mit R.foetida persiana 
(Abb. 5) und einer roten Remontante als Eltern. Vorläufer wie 
'Gottfried Keller' ( H . Midier , 1894) (Abb. 6) blieben praktisch 
ohne Wirkung auf die Entwicklung von modernen Sorten. 


Tabelle 4. Rosenanalysen an ausgewähllen Beispielen von allen und neuen Rosen. 


Rosensorte 

Einführung 

Farbe [a] 

N[b] 

Gehalt [c] 

Anteil 

KW[d] 

[%] 

OH [e] 

Epx.in 

AC [g] 

HC[h] 

R. foetida[ ij 

ca. 1540 

hochgesättigtes Gelb 

36 

151 

2.2 

9.9 

86.6 

Spur 

19 (58.3%), 20/21 (15.4%) 

R.x harisonii ( Harisnn) 

ca. 1830 

gelb 

35 

100 

5.6 

16.1 

72 

3.4 

20/21 (31%) 

'Safrano* (Beauregard)[ k] 

1839 

gelb bis rötlich 
(Cy, Chrys) 

20 

10- 15 

55.2 

5.4 

4.1 

19.9 

acycl. KW (34%), 7 (21 %) 

R.odorata v pseudindiea 

ca. 1845 

gelb rosa 
(Cy. Chrys. Pä) 

33 

56 

74 

17.1 

8.5 

ca. 1 

7 (72%) 

'Gloire de Dijon* [k] 

{ Jaeotot ) 

1853 

gelb, rosa überdeckt 
(Cy. Chrys) 

17 

50 

73.6 

3.6 

0 

20.7 

acycl. KW (65%), 33/34 (20.7%) 

'Marechal Niel* 

1864 

primelgelb (Cy, Chrys) 

14 

24 

70.5 

0.5 

0 

21.5 

acycl. KW (70.5%), 33 (21 %) 

William Allen Richardson* 

( 1 Ve. Dueher) 

1878 

lcdergelb bis orange 

30 

38 

58 

10 

27 

4.1 

7 (53%) 

'Alister Stella Gray* (Giay) 

1894 

safrangelb bis orange 

26 

32 

79.7 

9.1 

9.4 

1.8 

7 (72%) 

'Gottfried Keller* (//. Müller) 

1894 

gelb, rosa überdeckt 
(Cy, Chrys, Pä, Pel) 

42 

50 

7 

36.2 

55.8 

0.5 

13(25.5%), 20/21 (18.3%) 

'Solch d'Or* 

( Pernet- Dueher) 

1900 

gelb und rot 
(Cy, Chrys) 

41 

130 

20.4 

10.1 

63 

5 

19(23.7%), 20/21 (14.8%) 

'Star of Persia* 

{ Fernher tan > 

1919 

goldgelb bis ocker 

31 

70 

3.0 

9.1 

83.3 

2.6 

19 (40%). 20/21 (22.9%) 

'Lawrence Johnston* 

1923 

gelb 

35 

123 

13.6 

9 

74 

3.4 

22/23/24 (23%), 20/21 (16%) 

’Mme. A. Meilland* ( M ’iliand) 

1945 

hellgelb mit rosa (Cy) 

46 

3 

21.3 

27.5 

47.4 

2 

19 (21.3%), 7 (19%), 13 (15%) 

’Sutter's Gold' (.SV/m) 

1950 

goldgelb mit orange 
(Cy, Chrys) 

34 

19 

25.5 

16.7 

56.7 

Spur 

22/23/24 (25%), 20/21 (15.5) 

'Allgold* [1] (Le Grice) 

1958 

gelb (Cy, Chrys) 

37 

125 

15.3 

7 

76 

0.5 

22/23/24(17%), 20/21 (24%) 

Whisky Mac* (Tan tau) 

1967 

variables Broncegelb 
(Cy, Chrys. Pel) 

45 

53 

30.5 

25 

35.2 

10.3 

11 (13%). 7(11%) 

'Gold Bunny* (Meilland) 

1978 

zitronengelb 

33 

115 

8 

12 

76.1 

2.3 

22/23/24 (25%). 20/21 (22%) 

'Elina* (Peaudouce) 

( Diekson) 

1985 

blaßgelb bis elfenbein 

30 

23 

8 

14.4 

70.2 

6.8 

22/23/24(52.8%) 


(a] In Klammern die wichtigsten Anthocyanine; Cy = Cyanidin-3,5-diglucosid, Chrys = Cyanidin-5-glucosid, Pä = Päonidin-3,5-diglucosid, Pel = Pelargonidin-3.5- 
diglucosid. [b] N = Anzahl identifizierter Carotinoide; (Z//T)-Homere gesondert gezählt. Von jeder der aufgeführten Rosen wurde eine quantitative Analyse durchge- 
führt. (c] Carotinoid-Gehalt in mg/lOOg Trockengewicht. Jd] KW = Kohlenwasserstoffe, bezogen auf Carotinoide = 100%. [e] Mono- und dihydroxylierte 
Carotinoide, [f] C 4() -Epoxide. (g] AC = Apoearotinoide. [h] (Z/£> isomere Carotinoide eines Typus zusammengezählt. HC = Hauptcarotinoide, [i] Praktisch identi- 
sche Resultate zeigen R. foetida persiana. R. ecae. (k) Resultate mit geringerer Genauigkeit. [I] Unsere Resultate sind von denen in [9b] völlig verschieden 
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Abb. 5. Die füi die Züchtung moderner gelber Rosen wichtigsten Vertreter der Foetidu-Wv Id rosen. Links: R. foetida bicolor (1:2.2), in Europa seit dem Mittel- 
aller bekannt. Mitte: R. foctida (\ :3). stammt aus Mittelasien, erstmals beschrieben von Conrad (iessner 1561 und Matthias Lobelius 1581. Rechts: R. foetida persiana 
(1 ;3), eingeführt aus Mittelasien 1837. Für alle sind der hohe Carotinoidgehalt mit Schwerpunkt in der Biogenesestufe 6 und der schwache Katabolismus und damit 
eine hohe Stabi ität der Carotinoide am Licht charakteristisch. Das Hauptanthocyanin in der R. foctida ist Päonin. 


Wir haben 40 alte und neuere Sorten von gelben Gartenro- 
sen und einige wichtige Spezies analysiert 1121 . In Tabelle 4 
sind Ergebnisse dieser Untersuchung zusammengestellt; Re- 
sultierendes für neue Zuchtziele siehe Abschnitt 13. Die Da- 
ten erlauben, folgende Schlüsse zu ziehen : 1 ) Alte gelbe Gar- 
tenrosen, die chinesische Kulturrosen (vor allem ’Park's 
Yellow k und R. moschatä) im Stammbaum haben, zeigen bei 
den Carotinoiden eine unvollständige Biogenese-Sequenz. 
Dies führt zur Anhäufung von Kohlenwasserstoffen der Stu- 


fe 2, jedoch meist ohne Neurosporin 4 und Lycopin 5 . Das 
bedeutet, daß die Desaturasen in der Regel stark gehemmt 
sind. Katabole Reaktionen sind ausgeprägt. 2) Eine Ausnah- 
me ist die R. odorata x pseudindicci mit der Fähigkeit zur 
Cyclisierung (Stufe 3). Sie wurde aber leider nicht zur Züch- 
tung verwendet. 3) Gartenrosen mit reinem, stabilem und 
stark gesättigtem Gelb sind erst durch Einkreuzen mit Rosen 
der Foetida-G ruppe, vor allem der R. foetida persiana , ent- 
standen (Abb. 5). Sie besitzen eine vollständige Biogenese- 



Abb. 6. Erste bewußte Kreu/.ungsprodukte von europäischen Gartenrosen mit der Foctida- Gruppe. Links oben: 'Solei! 
d'Or‘ ( 1 : 6.5 ; Penn t- Dm her. 1900), Kleinstrauch. Vorfahr der meisten neueren gelben und orangen Gartenrosen. Rechts: 
'Fricsia* ( = Korresia, Sunsprite; 1 4.5; Kordes . 1977) als Beispiel einer modernen, nicht ausblassenden Buschrose. Links 
unten: 'Lady Penzancc'O :2.5; Strauch, Penzance , 1894). Mitte: 'Gottfried Keller* (Beetrose, //. Müller , Weingarten Pfalz, 
1894). ’Lady Penzance* und 'Gottfried Keller* blieben praktisch ohne Einfluß auf die Entwicklung der modernen gelben 
Gartenrosen. Ihr Gehalt an Carotinoiden und Anthocyaninen ist gut ersichtlich. Alle vier Rosen enthalten Carotinoide aus 
weit fortgeschrittenen Öiogcnesestufen. Der zusätzliche Gehalt an Anthocyaninen ist mit Ausnahme von 'Friesia* offenkun- 
dig. 
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Sequenz der Carotinoide, wobei die Stufe 5 ausgeprägt ist. 
Abbaureaktionen sind minimal. 4) Die Analyse der Caroti- 
noide zeigt, daß R. x harisonii aus R. pimpinellifolia und R. 
foetida entstanden ist. 5) Moderne hellgelbe Rosensorten wie 
'Mme. A. Meilland' ( Meilland , 1945) oder 'Elina' vereinigen 
eine vollständige Carotinoid-Biogenese mit starker Car- 
(9,10:9. 10>Dio>ygenase-Aktivität. 

8. Anthocyanine in Rosen 
8.1. Allgemeines 

Für Rosenblütenfarben sind Anthocyanine bedeutsamer 
als Carotinoide, denn ihre Lichtabsorption umfaßt einen 
größeren Teil des spektralen Bereichs. Im Kurzwelligen be- 
rührt sich das Orange fast mit demjenigen von Carotinoiden, 
im Langwelligen reicht die Farbe bis zum hellen Lila. Die 
Eigenschaften der Anthocyanine könnten von denen der 
Carotinoide kaum verschiedener sein : sie sind hydrophil und 
meist im Zellsaft gelöst. Analytische Untersuchungen an 
Anthocyaninen aus Rosen begannen bereits 1915 mit der 
klassischen Arber, von Wiüstätter und Nolan über die Isolie- 
rung von Cyanin 66 aus getrockneten ,,flores rosae gallicae 
rubrae“ 1561 . 1934 wurde zum erstenmal Pelargonin 62 aus 
der neuen, scharlachroten Sorte 'Gloria Mundi' (de Ruiler , 
1929) isoliert 1571 ; danach folgten 1961 Päonin 71 aus R. ru- 
gosa und ihren Hybriden 1 581 sowie die 3-Glucoside 63 und 
68 [l,al . Über systematische analytische Untersuchungen an 
Hunderten von Hybriden und Spezies siehe (ga ’ 5QJ . Eigene 
HPLC-Untersuchungen an etwa 160 Sorten und botani- 
schen Rosen haben zur Identifizierung von fünf bis 
sechs weiteren Anthocyaninen bzw. Anthocyanidinen ge- 
führt 1801 . Die Strukturen der bis heute identifizierten Antho- 
cyanine in Rosenpetalen sind in Abbildung 7 zusammenge- 
faßt. 

Daraus folgt, daß nur Glucose zur Glycosidierung benutzt 
wird und daß die 3,5-Diglucoside die dominierenden Farb- 
träger sind. Alle anderen sind Nebenkomponenten; nur in 
rosa Blüten treten sie gelegentlich farbbestimmend auf. Ob 


in bisher nicht identifizierten Spurenbestandteilen noch an- 
dere Glycoside auftreten, müssen weitere Untersuchungen 
klären. Sie könnten für die Züchtung wichtig sein. Sehr wich- 
tig ist das Fehlen von Delphinidinderivaten (z. B. von 75), da 
ohne sie die Hoffnung auf eine blaue Rose schwindet. 

Zwischen der Helligkeit und Sättigung einer Petalenfar- 
bung und ihrem Gehalt an Anthocyaninen besteht qualitativ 
ein Zusammenhang (Tabelle 5 und siehe auch ältere Bestim- 
mungen in 1611 ). Farblose Vorstufen von Anthocyaninen, wie 

Tabelle 5. Spektrophotomclrische Anthocyaninbestimmungen. 


Rosensorle Blütenfarbe Anthocyanine Gehalt [a| 


'Mister Lincoln' Wecks. 1964) dunkelrot 66 (wenig 67. 68 ) 0.6 

'Papa Meilland* {Meilland. 1963) dunkelrot 66 0.3 

/?. rugoxa ruhra violetlrosa 71 (wenig 72. 73) 0.25 

'Veilchenblau' ( Schmidt . 1909) lila mit weiß 66 0.1 

öetter Times '{Hill. 1934) kirschrot 66 { + ?) 1.3 1 8|b] 

'Maria Callas’ {Mailand. 1965) dunkclrosa 66 (wenig 67) 0.1 

'Queen Hlizabeth* [Lamnicrts. 1954) hellrosa 66 (wenig 72) 0.03 


[a] % im Frischgewicht, berechnet mit i. = 37 000 für 66 und 25 000 für 71 in 1% 
Trifluoressigsäure in MeOH H,() = 1:1. [b] Ciehall in Kpidermis/ellen [61]. 

Chalcone 79 oder Hydrate 78 (siehe Schema 5), die durch 
Säurebehandlung Anthocyanine rückbilden, sind nicht in 
merkbaren Mengen vorhanden, denn es erfolgte bei der 
Extraktion keine visuell beobachtbare Vertiefung der 
Farbe. Auf die offensichtliche Nichtübereinstimmung von 
Blütenfarbc und Lichtabsorption der zugrundeliegenden 
Flavylium-Ionen (siehe Abb. 1 2) wird in Abschnitt 8.5 einge- 
gangen. 

8.2. Pelargonin in Rosen 

In farbbestimmender Konzentration ist Pelargonin 62 (sie- 
he Abb. 8) bei Rosen erst 1929 aufgetreten. In anderen Gar- 
tenpflanzen wie Pelargonien und Geranien war es längst be- 
kannt. Die Analysen zeigen aber, daß Pelargonin fast nie 
allein gebildet wird; in fast allen scharlachroten Rosen 



62 R 1 - R 2 - ß-n-Glucose. Pelargonin 
63: R 1 - H. R 2 ß-n-Glucosc, Callistephin 
64: R l ^ ß o-Glucose, R* = H 
65 R 1 = R : = H. Pelargomdin 


66:R : =H.R : = R , = ß-i)-Glucose, Cyanin 

67: R 1 - R' = ß-n-Glucose. R 2 - H 

68: R 1 = R 2 = H. R 3 = ß-n-Glucosc. Chrysanthemin 

69:R l = R 1 = H.R 2 - ß-i)-Glucose 

70: R 1 - R 2 = R 3 = H. Cyanidin 



71: R : = R 2 = ß-i>-Glucosc. Päonin 

72: R l - H. R 2 - ß-n-Glucosc. Oxycoccicyamn 

73- R 1 = ß-n-Glucosc. R 2 - H 

74: R 1 = R 2 = H, Päomdin 


75 R 1 - R 2 = ß-n-Glucosc. R J = R 4 - CH,. Maivin 
Bisher kein positiver Nachweis in Rosenpetalen 


497 

501 

507 

511 


513 

517 

519 

525 


515 

517 

521 

527 


Abb. 7. Identifizierte Anthocyanine aus Rosenblüten. 
Gezeichnet sind die bei tiefen pH-Werten stabilen 
Flavylium-Ionen. 
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Abb. 8. 'Gloria Mundi’ {1:2.5; de Ruitcr . 1929); erste Gartenrosc mit Pelar- 
gonin-dominiertcr Blütenfarbe. 


kommt es gemeinsam mit Cyanin 66 vor. Die 'Gloria Mundi 4 
ist eine der wenigen Rosen, die nahezu ausschließlich reines 
Pelargonin enthält (Abb. 8). Das unvermittelte Auftreten 


Cumaroyl - OoA 
Malonyl • C>A 


Caffeoyl * CoA 
Malonyl - CoA 


Chafcon B 


Flavon A Ravahon A ■ 


Flavonol A ^ ■" Dihydroflaw mol A 


t 

lyarof 


I. I. 


Glycoside 


Pcl - Hydrat 


I 


Pel 

Pel - glc 



Glycoside 


Schema 4. Biogenese der Flavonoide, modifiziert nach [63] . — > Hauptwege 
in Rosen, -» Nebenwege, - * bisher kein Nachweis in Rosen. Abkürzun- 
gen beziehen sich auf Abbildung 7: Pcl = Verbindungen des Typs 62 65, 
Cy = 66 70, Pae =71-74, Del = 75, glc = t)-Glucose. 
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■■ £r 
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Abb. 9. Erklärender Schlüssel zu Schema 4. 


von 62 in Rosen ist seither von vielen Autoren (vgl. I62) ) auf 
eine Mutation zurückgeführt worden. Nun zeigen aber Ana- 
lysen (9a * f ’ 601 , daß auch sehr alte Sorten deutliche Mengen an 
62 enthalten, beispielsweise R. centifolia muscosa (Moosrose, 
entstanden vor 1750), 'Königin von Dänemark' ( Booth , 
1816; Albahybride?), 'General Jaqueminot 4 (Roussei 1853; 
Remontant), 'Crimson Rambler 4 (Japan, vor 1890, Multi- 
florahybride) und 'Soleil d'Or\ Zudem fanden wir entgegen 
der Meinung von I9a,dl Pelargonin auch in botanischen Ro- 
sen, z. B. in R. pendulina, R . willmottiae, R. rugosa, R.pomife- 
ra, R. gallica versicolor, also in Spezies, die aus ganz ver- 
schiedenen Gegenden der Welt stammen und auch verschie- 
denen botanischen Sektionen angehören. Eine Deutung er- 
gibt sich aus dem allgemeinen Biogeneseschema für Flavo- 
noide, modifiziert nach (63} (Schema 4, Abb. 9). Es zeigt, daß 
zwischen Pelargonidin, Cyanidin und Delphinidin kein un- 
mittelbarer Zusammenhang besteht; vielmehr sind sie selb- 
ständige Abzweigungen von einem Strang von Vorproduk- 
ten. Pelargonidin entsteht nur, wenn die Reduktion von 
Dihydroflavonol A zu Flavandiol A nicht, aber die Hy- 
droxylierung von Flavanon A zu Flavanon B gehemmt ist. 
Wie die Bildung von Flavonol A mit Pelargonidin korreliert 
ist, weiß man noch nicht. 

Neben Pelargonin findet man auch immer etwas des 3- 
Glucosides Callistephin 63 (siehe Abb. 7). Sehr selten ist das 
5-Glucosid 64; es kommt z. B. in 'Super Star 4 ( Tantau , 1960) 
vor. Wir nehmen an, daß Pelargonidin auch in anderen 
Züchtungslinien, bei denen kein Zusammenhang mit der 
Sorte 'Gloria Mundi 4 und Verwandten besteht, spontan ent- 
standen ist, z. B. in 'Kordes Sondermeldung 4 (='Inde- 
pendence 4 , Kordes , 1951). 


8.3. Cyanin in Rosen 

Cyanin 66 ist der wichtigste Farbstoff in roten Rosen. Oft 
wird er von kleineren Mengen Chrysanthemin 68 begleitet 
(siehe Abb. 7). Wir haben nur wenige Sorten gefunden, in 
denen das Verhältnis 68:66 > 1 ist, so in der alten Bourbon- 
rose 'Souvenir de la Malmaison 4 ( Beluze , 1843), in 'Francois 
Juranville' ( Barbier , 1906) und ’Dorothy Perkins 4 (Jack- 
son & Per k ins, 1901). Wie 'Dorothy Perkins 4 mit ihren 
kirschroten Blüten zeigt, können hohe Chrysanthemin- 
Gehalte überraschende Rotnuancen liefern. Ziemlich oft ha- 
ben wir das 5-Glucosid 69 gefunden, jedoch stets in geringer 
Menge, selten sind Cyanidin 70 und das 3,7-Diglucosid 67. 
Das bekannte Paradoxon, daß Cyanin sowohl in roten als 
auch in violetten Blüten auftritt, wiederholt sich bei Rosen: 
Die lila Sorten 'Mainzer Fastnacht 4 ( Tantau , 1964) und 'Veil- 
chenblau 4 (Abb. 10) enthalten fast reines Cyanin (Erklä- 
rungsversuch siehe Abschnitt 8.5). Nicht ausgeschlossen, 
da noch nicht untersucht, ist eine direkte Synthese von 
Cyanidin 70 aus Caffeoyl-CoA in Rosen (siehe Schema 4). 


8.4. Päonin in Rosen 

Die bisherige Annahme, daß Päonin 71 für die R. rugosa 
und Rugosahybriden typisch sei, muß heute modifiziert wer- 
den. Neuere Untersuchungen 193 ’ 60 ’ 641 zeigen eine weite Ver- 
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Abb. 10. Rosen mit fast reinem Cyanin in Petalen. Links oben die im Mittelalter bis ins ausgehende 19. 
Jahrhundert arzneilich intensiv genutzte Apothekerrose (1:3.5; R. gallica offtcinalis ; Strauchrose). 
Mitte: 'Duchesse de Montebcllo' (Strauch, Laj'fay. 18??). Rechts: 'Veilchenblau* (Kletterrose, Schmidt , 
1909). Links unten: 'Bonfire' (Kletterrose, 7 ’urhat, 1928). Die Blütenfarbe ist in erster Linie abhängig 
von der Menge an Cyanin sowie von der Copigmentierung und (vermutlich) von Feinheiten der Petalen- 
struktur. 


breitung von 71 in den Sektionen Cinnamomeae mit R. ar- 
kansana , R. acicularis, R. x dulcissima (alle Nordamerika), 
R. moyesii, R. n ultibracteata, R. sweginzowii macrocarpa 
(alle China), Caninae mit R. canina, R. glauca, R. pomifera 
(alle Europa) und Pimpinellifoliae mit R. foetida bicolor(\). 
Auch die rätselhaft gebliebenen 'Crimson Rambler 4 und 
'Königin von Dänemark 4 enthalten unerwartet viel Päonin, 
was ein neues Licht auf ihre unbekannt gebliebenen Kreu- 
zungspartner liefert. 


Reines Päonin kommt nicht einmal in der R. rugosa rubra 
vor, sondern es wird von ziemlich viel Cyanin begleitet. Die 
reichste Quelle von nahezu reinem Päonin findet sich in 
der alten Strauchrose 'Hansa 4 (Schaum & van Toi , 1905, 
Abb. 11). Ihre lilaroten Blüten zeigen, welche Farbenpracht 
mit viel und reinem Päonin zu erreichen ist. Selten haben wir 
die 3- oder 5-Glucoside 72 (Oxycoccicyanin) und 73 oder gar 
freies Päonidin 74 gefunden. Die Kapuzinerrose (R. foetida 
bicolor , siehe Abb. 5) enthält, wie schon erwähnt, überra- 




Abb. 11. Päonin-dominierte Blüten- 
farben. Links: 'Frau Dagmar Hartopp* 
(1:2.5; Kleinstrauch, Hastrup , ca. 
1914). Rechts: 'Hansa* (1:3; Strauch- 
rose, Schaum & van Toi 1905). 




/V * u — 

U V \ 8^*5^ s -- 

/ \ \ 

/] \ V 
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Abb 12. Copigmentier jngseffekt bei Päonin: Absorptionsspektren des Farb- 
stoffes aus Rosa rugosa in Lösung (• • •, in CH 3 OH/0.2% HCl) und bei diffuser 
Reflektion ab frischem Blütenblatt ( ). 


sehend viel Päonin 193,601 . Wenn ihre Nachkommen Antho- 
cyanine enthalten - was nicht immer zutrifft - so findet sich 
darunter stets auch Päonin. Ein Beispiel ist 'Lady Penzance 4 
( Penzance , 1894), eine Strauchrose mit kupferig roten Blüten 
mit gelber Mitte (siehe Abb. 6). 

Zwischen Rugosa-Habitus und Päoningehalt der Blüten 
muß aber kein Zusammenhang bestehen; so zeigen die Ana- 
lysen der Blüten von 'Conrad Ferdinand Meyer 4 (H. Müller , 
1899), daß sie frei von Päonin sind. Wahrscheinlich ist Päo- 
nin ein Folgeprodukt von Cyanin 1631 . Ob die Methylierung 
schon am Cyanidin oder erst an seinen Glucosiden ein- 
tritt, ist unbekannt. Möglich wäre auch ein direkter Weg 
mit aktivierter Ferulasäure (3-0-Methylcaffeoyl-CoA) als 
Starter. 
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8.5. Die Stabilisierung der Anthocyanin-Chromophore 
bei Rosen 

8.5. L Allgemeines 

Der Saft der Anthoeyanin-haltigen Epidermiszellen von 
’Better Times 1 hat einen pH-Wert von 3. 7-4. 2, bestimmt 
durch spektrometrische Mikromessungen l6lcl . Er steigt in- 
nerhalb von drei Tagen auf 4. 4-4. 5. Übertragen auf andere 
Rosen - was noch zu beweisen ist - bedeutet dies einen Über- 
gang der farbigen Flavylium-Ionen in die farblosen Hydrate 
78 oder gelben Chalcone 79 (Schema 5). Die violetten Chi- 
nonmethide 77 a und 77 b sind so elektrophil, daß sie in wäß- 
riger Lösung in die Hydrate umgew'andelt werden. Bei Sen- 
kung des pH-Wertes verschieben sich die Gleichgewichte 
zum Flavylium-Ion 76 t65) . 



rot 



violett 



-H 2 0 


4 H 2 0 


Untersuchungen an 'Veilchenblau 4 zeigen jedenfalls, daß die 
isolierbaren, intensiv blauvioletten Fraktionen sehr instabil 
sind und nicht den von Goto et al. [66} beschriebenen Typen 
entsprechen 1601 . Die intramolekulare Stapelbildung tritt 
dann ein, wenn die Glycosylreste am Anthocyanidin 
(Disaccharide!) mit Zimtsäuren verestert sind. Das ermög- 
licht eine Bedeckung des Pyryiiumringes und die Erhaltung 
des Chromophoren Systems des Anthocyanins, da der An- 
griff der Nucleophile auf C(2) erschwert ist. In Rosen wurden 
weder Disaccharid-Glycoside noch Ester mit Säuren der 
Phenylpropanreihe gefunden, so daß diese Stabilisierung au- 
ßer Betracht fällt. Eine Copigmentierung mit dem eigenen, 
mit dem Anthocyanin im Gleichgewicht stehenden Chalcon 
führte in vitro bei einem Verhältnis von 1 : 1 zur deutlichen 
Stabilisierung mit bathochromen und hyperchromen Effek- 
ten^ 71 . Dieser erst in jüngster Zeit vorgeschlagene Stabilisie- 
rungsmechanismus kann für Rosen nicht ausgeschlossen 
werden. Allerdings wäre eine starke Zunahme der Extink- 
tion beim Ansäuern wegen Verschiebung der Gleichgewichte 
zum Flavylium-Ion (siehe Schema 5) zu erwarten , was aber 
noch nicht beobachtet werden konnte. Stapelbildung durch 
Selbstassoziation ist bei in- vitro- Versuchen durch Ungültig- 
keit der Lambert-Beer- Beziehung und durch starke Exciton- 
Kopplungen im Circulardichroismus erkannt worden. Dabei 
können auch Al 3 ®-Salze beteiligt sein 1681 . Dieses Phänomen 
kann bei Rosen mit hohem Anthocyanin-Gehalt eine Rolle 
spielen, Beweise fehlen aber. 


8.5.2. Die Copigmentierung bei Rosen 

Nach heutigem Wissen ist die Copigmentierung der wich- 
tigste Vorgang zur Stabilisierung der Anthocyanin-Chromo- 
phore in Rosen. Dabei entsteht eine lockere Assoziation zwi- 
schen einem Flavylium-Ion oder Chinonmethid und einem 
Flavonol oder einer ähnlichen Verbindung. Die Copigmen- 
tierung wird nur in wäßrigem Medium beobachtet, aber bis- 



farblos 



gelb 



81, R = H (Nicotiflorin) 


82 (Spiräosid) 



83 {Isoquercitrin) 


84 (Quercitrin) 


Abb. 13. Identifizierte Flavonolglycoside aus Rosen. 


Schema 5. R = H, OH, OCH,. 


Für alle Anthocyanin-Ausfärbungen in biologischen Or- 
ganen stellt sich die Frage nach ihrer Stabilisierung. Ihr sind, 
besonders in neuerer Zeit, sehr viele Untersuchungen gewid- 
met worden' 661 . Daraus ergaben sich mehrere Deutungen, 
die für verschiedene Pflanzen selektiv oder in unterschiedli- 
chem Maße zutreffen ; dazu zählen die Komplexbildung zwi- 
schen Anthocyaninen und Flavonoiden mit Metall-Io- 
nen I66a ' 66bJ , die intramolekulare Stape!bildung (66a,66bl , die 
Assoziierung (Copigmentierung) mit dem eigenen Chal- 
con 1671 , die Stapelbildung durch Selbstassoziation (66cl und 
die Copigmentierung 1661 . Welche dieser Möglichkeiten tref- 
fen für Rosen bl üten zu? 

Metallkomplexe mit Anthocyaninen und Flavonoiden als 
Liganden sind bisher bei Rosen nicht nachgewiesen. Sie kä- 
men am ehesten für flieder- und lilafarbene Sorten in Frage. 
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her konnte keiner dieser lockeren Komplexe isoliert werden. 
Aus der Assoziation folgt die Verschiebung der Antho- 
cyanin-GIeichgewichte (Schema 5) zugunsten von 76 und/oder 
77, die Stabilisierung der Lichtabsorption im sichtbaren Be- 
reich und auch im physiologischen pH-Bereich, die Verschie- 
bung des Absorptionsmaximums im Sichtbaren nach längeren 
Wellen und die Erhöhung der Extinktion verglichen mit einer 
Lösung ohne Copigment (siehe Abb. 12). Die Copigmentie- 
rungseffekte sind abhängig von der Konzentration des Copig- 
ments. Eine erste Untersuchung an Copigmenten in 'Better 
Times' zeigte eine Reihe von FlavonoIglycosiden I61cl , nämlich 
KämpferoI-3-0-/Li>glucosid, ein Xylosid, Quercitrin 84 so- 
wie ein Quercetirtglucosid, -arabinosid und -glucuronosid. 

Neuere Untersuchungen an 'Veilchenblau' und 'Papa 
Meilland' bestätigen den Reichtum an vorhandenen Flavo- 
noIglucosiden [13K,60al . Identifiziert wurden in diesen beiden 
Sorten die Verbindungen 80 - 84 (Abb. 13). Sie kommen in 
ganz unterschiedlichen Verhältnissen und im Gemisch mit 
anderen, strukturell noch nicht identifizierten Flavonoiden 
in zahlreichen weißen, gelben und roten Rosen vor. Einen 
besonders starken Copigmentierungseffekt bewirkt Spiräo- 
sid 82. Bei pH 4 7 und einem Cyanin/Spiräosid-Verhältnis 
von 1 : 1 wird / max um 18, bei 1 : 2 sogar um 27 nm langwellig 
verschoben (b9J . Es wird sich lohnen, Rosen genauer auf Fla- 
vonolglycoside und weitere, noch nicht erkannte Copigmen- 
te zu untersuchen. 

9. Tannine in Kosenpetalen 

Es dürfte vielen Rosenfreunden bekannt sein, daß das Zer- 
kauen einer Rosenpetale eine adstringierende Wirkung in der 
Mundhöhle erzeugt. Die Vermutung, daß in Rosen Tannine 
Vorkommen, ist schon alt. Auch als mögliche Stabilisatoren 
der Anthocyanin-Chromophore wurden Tannine in Betracht 
gezogen 1701 . Eine genauere Untersuchung hat nun ergeben, 
daß Rosenblüten sehr viele Ellagitannine enthalten 11 3k) . Die- 
se sind Ester der Gallussäure (= 3,4,5-Trihydroxybenzoe- 
säure) und ihrer Oxidationsprodukte mit Monosacchari- 
den 1711 . Identifiziert wurden die Verbindungen 85-89 aus 
'Papa Meilland 1 , aus 'Veilchenblau' Verbindung 86 
(Abb. 14). Ellagitannine sind in allen Rosensorten verbreitet 
und kommen in hoher Konzentration vor; viele sind jedoch 
noch nicht identifiziert. 

Die gefundenen Ellagitannine bieten erstmals eine ratio- 
nale Erklärung für die seit langer Zeit gebräuchliche Verwen- 
dung von getrockneten Rosenpetalen, vor allem denen der 
Apothekerrose (R. gallica officinalis ), zur Stillung von 
Durchfall, Blutungen und Entzündungen aller Art [721 . 

Als Copigmente zeigen die Verbindungen 85-89 wenig 
Wirkung. Zwar bleichen Anthocyaninlösungen in ihrer Ge- 
genwart nicht aus, verlieren aber die ausgeprägten Absorp- 
tionsmaxima im sichtbaren Bereich. Sehr bemerkenswert ist 
der trihydroxylierte Benzolring der Gallussäure. Würde 
diese Hydroxylierung auch an den Anthocyaninen eintreten, 
z. B. zu 75, so wäre der Weg zu lang ersehnten, blauen Rosen- 
blüten offen. Daraus folgt, daß die Biogenese der Gallussäu- 
re auf einem anderen Weg erfolgt als die der Flavonoide. 

10. Orangerote Rosen 

Die Züchtung von orangeroten Rosen ist in den letzten 
Jahrzehnten stark gefördert worden. Diese modernen Sorten 



OH 



88 ( Rugosin A) 



89 (Rugosin D) 


Abb 14 Identifizierte Ellagitannine aus Rosenpetalen. 


geben bei Flächenpflanzungen besonders leuchtende Far- 
ben, deren Nuancen im Überlappungsgebiet von Gelb und 
Rot liegen. Bemerkenswert bei diesen Rosen ist der fast ein- 
heitliche Farbeindruck, der sich von dem bekannten der gelb- 
roten Zweifärber unterscheidet. In diesen weisen Caro- 
tinoide und Anthocyanine gut erkennbare lokale Konzentra- 
tionsunterschiede auf. Musterbeispiel ist die Kapuzinerrose 
(R. foetida bicolor , siehe Abb. 5) mit Carotinoiden auf der 
Außen- und Anthocyaninen auf der Innenseite der Petalen. 
Bei den modernen orangeroten Gartenrosen fallt diese Diffe- 
renzierung weg. Die Farbstoffanalysen zeigen, daß die Erhö- 
hung der Gelbsättigung mit einer Anwesenheit von viel Pel- 
argonin 62 allein nicht erklärt werden kann; Die neueren 
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Abb. 15. Moderne orangerote Rosen, bei denen die Leucht- 
kraft der Farbstoffe durch beigemischte Carotinoide erhöht 
ist. Wichtigstes Anthocyanin ist Pelargonin. Links: ’Ville de 
Zürich' {1:3.8; Buschrose, Gaujarä , 1967). Rechts: 'Oran- 
geade' (1:3.7; Buschrose. McGredv IV, 1959). 


orangeroten Rosen enthalten gut nachweisbare Anteile an 
Carotinoiden neben größeren Mengen an Anthocyaninen 
(Tabelle 6, Abb. 1 5). Wenn auch die Carotinoide in der Basis 
einer Petale konzentriert sind, läßt sich ihre Anwesenheit in 
der Spreite mit Remissionsspektren leicht nachweisen. So 
zeigt 'Alexander* in vivo die für Carotinoide typischen Ab- 
sorptionsmax ima bei 425 und 445 nm. Wie stark sie die Far- 
be beeinflussen, zeigen zwei weitere Beispiele: die Blüten der 
alten ’Mme. Fdouard Herriot 4 (= 'Daily Mail Rose 4 , Pernet- 


Tabelle 6. Anthocyanine und Carotinoide in orangeroten Rosen. 


Sorte 

Anthocyanine 

Carot.[a] 

N[b] 

HC[c] 

'Sarabande' 
{Meilland, 1957) 

62 + 66 (ca. 1:1) 

1.5 

16 

7, 10 , 14 

'Super Star' 

{Tan tau, 1960) 

62 + 66 (ca. 3:2) 

1.6 

21 

7 , 13 , 22-24 

'Orange Bunny' 

{ Meilland , 1980) 

62 + 66 (ca. 2:1) 

1.0 

17 

7 , 10 , 14 


[a] Carotinoide: nig/1 00 g Trockengewicht, [b] Anzahl N der identifizierten Ca- 
rotinoide. [c] HC = Hauptcarotinoide. 


Ducher , 1913) haben fast einheitliche Bezirke eines kräftigen, 
kupferigen Orangerots. Ähnliches gilt für die leuchtend or- 
angerote Rose 'Louis de Funes 4 (Meilland, 1984). Zu unserer 
Überraschung enthalten beide unter den Anthocyaninen 
praktisch reines Cyanin. Ungeklärt bleiben die physiologi- 
schen Voraussetzungen, die eine derart feine Verteilung von 
Farbstoffen mit so verschiedener Löslichkeit ermöglicht ha- 
ben, damit ein einheitlicher Farbeindruck entsteht. 

Damit ist eine Entwicklung im Gange, die nach den farb- 
metrischen und farbanalytischen Befunden ihre Grenze noch 
nicht erreicht hat. Dies zeigt der Vergleich von modernen 
orangeroten Sorten mit der Kapuzinerkresse, einer alten 
Gartenpflanze. Ihre Blüten enthalten ebenfalls die üblichen 


Tabelle 7. Farbmetrische Vergleiche (CIELAB-Farbraum). 


Blüten von 

L*[al 

+ a* [b] 

+ b*[c] 

'Super Star' 

51-55 

56- 58 

48-55 

'Orange Bunny' 

54 

58 

53-55 

'Alexander' 

56 

54 

51 

Kapuzinerkresse (orange) 

52-53 

55-57 

80-83 


[a] L* = Maözahl auf der Helligkeitsachse, [b] + a* = Maßzahl für Rot auf 
der Rot-Grün-Achse. [c] + b* = Maßzahl für Gelb auf der Gelb-Blau-Achse. 


Carotinoide und Anthocyanine 1731 . Trotzdem erreicht ihr 
Orange eine derart hohe Gelbsättigung, wie sie noch in kei- 
ner vergleichbaren Rosensorte gefunden wurde (Tabelle 7). 

11. Farbstoffe der Hagebutten 

Farbe, Form und Größe von Hagebutten sind mannigfal- 
tig. Das Fruchtfleisch wird durch Carotinoide und Anthocy- 
anine lebhaft gelb, orange, rosa, rot, braun oder tiefschwarz 
gefärbt. Chemische Untersuchungen an den Hagebutten- 
Farbstoffen begannen an den Carotinoiden schon 1913, also 
viele Jahre vor der Erkennung der Carotinoidstrukturen [74] . 
Auffällig ist, daß fast nur Hagebutten von botanischen Ro- 
sen untersucht wurden. Vielleicht liegt dies, vor allem in 
neuerer Zeit, am Interesse an einem möglichen Gehalt an 
Provitamin A^ 751 . Eine Wertung der bisher publizierten Er- 
gebnisse ist aufgrund der oft unzureichenden Trenn- und 
Identifizierungsverfahren schwierig. Tabelle 8 enthält einige 
relevante, neuere Ergebnisse 176,121 . Man erkennt das Vor- 


Tabelle 8. Gehalt an Carotinoiden in Hagebutten. 


Rose 

Gehalt [a] 

N[b] 

HC(c] 

Lit. 

R. canina 

1.2 - 2.5 

14 

5 , 7 , 10 

a] 


133 [d] 

11 

5 . 7 , 10 

[76 b] 

R. moyesii 

22.4 

10 

5 , 7 . 10 . 11 (?). 13 . 14 

[76a] 

R. rubrifolia 

8.8 

11 

5 , 7 . 10 

[76 a] 

R. rubiginosa 

162{d] 

8 

5 , 10 

[76 b] 

R. pomifera 

6.2 

43 [e] 

5 , 7 , 10 , 13 

[13b] 

'American Piliar' 
(vun Fleet, 1902) 

2 

17 

5 . 7 . 14 

[12] 

'Golden Wings' 
{Shepherd, 1956) 

6.1 

15 

7 , 14 

[12] 

'Sarabande' 
{Meilland, 1957) 

5.4 

16 

7 

[12] 


[al mg Carotinoide in 100 g Frischgewicht, [b] N = Anzahl identifizierter Caro- 
tinoide. [c] HC = Hauptcarotinoide, [d] mg Carotinoide in 100 g trockenem 
Fruchtfleisch, [e] Analyse mit HPLC-Methode. 


herrschen von Lycopin 5, ß,/?-Carotin 7, gelegentlich auch 
von Rubixanthin 10 und Lutein 14. Im Gegensatz zu Rosen- 
blüten fehlen Epoxide in Hagebutten nahezu völlig; in R. 
pomifera sind nur 3-4% des Gesamtgehaltes Epoxide, dar- 
unter befinden sich die stereoisomeren Mutatoxanthine 17, 
18, die in Rosenblüten bisher höchstens in Spuren gefunden 
wurden. 
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Anthocyanine von Hagebutten sind noch kaum unter- 
sucht worden. Einzig die auffällig schwarzen der R. pimpinel- 
lifolia enthalten nach Demina [ni] fast reines Chrysanthemin 
68 und zeigen in extremis, wie wichtig die Identifizierung der 
für die Schwarzfärbung wohl verantwortlichen Copigmente 
ist. 


12. Der Traum von der blauen Rose 

Von einer blauen Rose haben schon viele Züchter und 
noch viel mehr Rosenliebhaber geträumt - zum Mißfallen 
der eher traditionell eingestellten Rosenfreunde. Dabei hat es 
seit langem schon violettrote Rosenblüten gegeben; man 
denke an Tuscany* (Gallicahybride, vor 1600), 'Cardinal de 
Richelieu' (Laffay, 1840) und an mehrere andere aus der 
Gruppe der Remontanten wie 'Reine des Violettes' (Millet- 
Malet , 1860). Am stärksten aber tendieren die schon mehr- 
fach genannte 'Veilchenblau' nach Violett, eine kräftige 
Kletterrose mit großen Blütenständen voll von kleinen, ein- 
fachen lilafarbenen Einzelblüten (siehe Abb. 10), und 'Gene- 
ral Stefanik* (Böhm, 1931). Bei der einen mag 'Crimson 
Rambler', bei der anderen die R. rugosa zur Ausprägung der 
violetten Farbe beigetragen haben. Später kamen bei den 
Polyanthahybriden 'Baby Faurax' (Lille, 1924) und bei den 
Teehybriden die bläßlich-fliederfarbene 'Mainzer Fastnacht' 
und viele andere dazu. Ein Durchbruch ist aber bis heute 
nicht erzielt worden. 

Die bisher identifizierten Anthocyanine lassen wenig 
Hoffnung für die Züchtung einer blauen Rose auf konventio- 
nellem Weg. Mit Päonidin 74 als Basis wäre eine himmel- 
blaue Rose wie bei der Blüte der Ipomoea caerulea (Purpur- 
winde) dann möglich, wenn die Voraussetzung für eine 
intramolekulare Copigmentierung (Stapelbildung mit Disac- 
chariden und Kaffeesäureester 1781 ) geschaffen würde. Mit 
Cyanidin 70 kann auf den Vergleich mit einer Kornblume 
zurückgegriffen werden. Notwendig wären auch hier die ge- 
eignete Glycosidierung, Acylierung und Komplexbildung 
mit Kationen (siehe Abschnitt 8.5.1). 

In Abschnitt 9 wurde erwähnt, daß Rosenpetalen voll von 
Gallussäureestern sind. Ob ein Umlenken dieser Hydroxylie- 
rungsaktivität auf den Ring B des Cyanidins möglich wäre? 
Sonst bleibt nur ein gentechnologischer Weg mit Einbau ge- 
eigneter Gene, z. B. aus Petunia. Ist das Zukunftsmusik? 
Man vergesse in diesem Zusammenhang nicht die Schät- 
zung, wonach ein erfolgreicher Züchter für eine gute blaue 
Rose mehrere Millionen Franken an Lizenzgebühren erwar- 
ten könnte t79] . 


13. Epilog 

Unsere Arbeiten an Rosen farbstoffen bringen etwas mehr 
Licht in die lange Geschichte der Rosenzüchtung. Rosen ge- 
ben aber noch viele ungelöste Rätsel auf. Wir möchten jün- 
gere Forscher anregen, sich dieses Bereichs mit weiteren na- 
turwissenschaftlichen Methoden anzunehmen. Rosen sind ja 
auch von großer wirtschaftlicher Bedeutung f801 . Unsere Un- 
tersuchung hat auch Lücken in der Farbausstattung beste- 
hender Sorten auf gedeckt: Bei gelben Rosen ist der Sätti- 
gungsgrad der Foetida- Gruppe noch immer nicht erreicht, 
eine Verbesserung des Lycopin-, /Lß-Carotin- oder Rubixan- 


thin-Gehaltes könnte ganz neue Farbnuancen ergeben (man 
vergleiche Tomaten, Nebenkronen von Narzissen mit ca. 
1.5% ß,/J-Carotin und Hagebutten), und durch die Erhö- 
hung des Gehaltes von Chrysanthemin 68 ergäben sich reine- 
re und kräftigere Rotnuancen. 

Die Analyse der Carotinoide aus Rosen hat mehr Erkennt- 
nisse über die Genealogie der Gartenrosen erbracht als die 
der Anthocyanine. Hier ist die geringe Zahl von Strukturen 
von Nachteil. Identifizierung von Spurenkomponenten und 
vor allem von Flavonolglycosiden und anderen Copigmen- 
ten könnten weiterhelfen. Vor allem müssen die Copigmente 
intensiver als bisher untersucht werden. Die Züchter orien- 
tierten sich bisher stets an den exprimierten Anthocyaninfar- 
ben und haben die mitvererbten und für die Farbe notwendi- 
gen Copigmente nicht beachtet, d.h. nicht beachten können. 
Wissenschaftlich drängt sich auch eine Untersuchung der 
Carotinoid-spaltenden Enzyme auf. In Rosen liegt ein leicht 
zugängliches Ausgangsmaterial und ein bezüglich der Spalt- 
stücke ausgearbeitetes Analysenverfahren vor. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förde- 
rung der wissenschaftlichen Forschung für die gewährte finan- 
zielle Unterstützung unserer Arbeiten. Die Erziehungsdirek- 
tion des Kantons Zürich hat die Einrichtung eines Rosen- 
gartens in der Nähe des Institutes ermöglicht. Unser Dank gilt 
auch den Mitgliedern unserer Arbeitsgruppe für sachkundige 
Zusammenarbeit. Den Herren K. Hauenstein ( Rafz) , K. Her- 
ter ( Nussbaumen) , R. Huber ( Dottikon) , den Roseraies Hau- 
ser (Vaumarcus), D. Woessner (Neuhausen), P. Täckelburg 
und H. Vonholdt ( Rosarium Sänger hausen ) danken wir für 
ihre Hilfe bei der Beschaffung von Rosen sowie Herrn J. Klit- 
scher (D-Klein Offenseth-Sparrieshoop ) für statistische An- 
gaben. 
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